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" Proc6d6 d'attaaue de mineral de phosphate " 
La pr6sente invention est relative k un precede d'attaque de 
minerai de phosphate, comprenant : 

- une digestion de minerai de phosphate par une solution aqueuse 
5 d'acide chlorhydrique, avec formation d'une liqueur d'attaque 

constitu6e d'une phase aqueuse, dans laquelle du phosphate de 
calcium est en solution, et d'une phase solide insoluble, contenant des 
impuret6s, 

- une premiere separation entre la phase solide insoluble et la phase 
1 0 aqueuse de la liqueur d'attaque, 

- une neutralisation pr6a!able d'un milieu aqueux contenant du 
phosphate de calcium en solution k un premier pH inferieur au pH 
auquel une part significative de ce phosphate de calcium en solution 
pr6cipite sous forme de monohydrogenophosphate de calcium (DCP), 

1 5 avec precipitation d'impuret6s, 

- un isolement des impuretes precipit6es k partir du milieu aqueux 
pr6alablement neutralise, 

- une neutralisation ult6rieure dudit milieu aqueux pr6alablement 
neutralise k un second pH sup6rieur au premier pH susdit, avec 

20 precipitation de DCP, et 

- une deuxieme separation entre le milieu aqueux ulterieurement 
neutralise, qui est une solution aqueuse de chlorure de calcium, et du 
DCP pr6cipit6. 

On connaTt depuis longtemps des proc6d6s pr6voyant une attaque 
25 chlorhydrique de minerai de phosphate (voir par exemple les brevets US- 
33041 57, GB-1 051 521 , ES-201 321 1 et SU-A-1 470663). 
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Ces proc6d6s presenters I'inconvenient de faire g6n6ralement 
usage, pour I'attaque, d'une solution concentr6e d'HCI, pouvant atteindre 
20 % et m§me 30 % en poids. Le minerai a utiliser doit etre de bonne 
quality c'est-a-dire & teneur en P 2 0 5 6lev6e, et un broyage fin du minerai 
5 est g6n6ralement requis, ce qui augmente les couts. On obtient au cours 
de Tattaque un choc thermique, du non seulement k I'exothermie de la 
r6action, mais aussi a P6nergie de dissolution d6gag6e, et les matferes 
insolubles sont done difficiles a separer, car la liqueur obtenue est 
visqueuse et chargde de matieres organiques originaires du minerai. 

10 Etant donn6 la haute temperature et la concentration de la solution d'HCI, 
des problemes de corrosion importants surgissent. 

On connaTt aussi un proc6d6 d'attaque chlorhydrique dans lequel 
le minerai est soumis a une premiere attaque, limit§e, par de I'acide 
chlorhydrique dilu§ (v. US-A-3.988.420). Ce proc6de a pour but 

15 uniquement de dissoudre dans la roche, par cet acide dilu§, une part 
substantielle de carbonate de calcium, mais le moins de phosphate 
possible, ce qui donne une phase solide enrichie en P 2 0 5 pour la suite du 
traitement 

On connaTt par ailleurs un proc6d6 d'attaque chlorhydrique, tel 
20 qu'indiqu6 au d§but (voir FR-A-21 15244). Ce proc6d6 consiste & traiter 
des minerals tr£s pauvres en phosphate, dans un processus en contre- 
courant, par plusieurs concentrations d'acide chlorhydrique successives. 
Ce processus n6cessite un appareillage complexe et coOteux, pour se 
d6barrasser d'6normes quantit6s de sable et d'autres insolubles qui 
25 polluent ce minerai. II en r6sulte une perte de P 2 0 5 dans le traitement des 
insolubles, qui doit §tre r6cup6r6e autant que possible par des 6tapes de 
lavage. 

Lorsqu'un minerai de phosphate est dig6r6 dans du HCI dilu6, 
deux r6sultats d6terminent la faisabilite de Tattaque : 
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- le rendement en P 2 0 5 solubilis6 dans la phase liquide. Tout P 2 0 5 qui 
reste en r6sidu solide est une perte et r6duit le rendement. Ce 
rendement s'exprime en % du P 2 0 5 present dans le minerai trait6. 

- le niveau de puret6 du produit final, qui augmente lorsque le taux 
5 d'impuret6s dissoutes dans la phase liquide de I'attaque diminue . Les 

impuret6s, au sens de I'invention, sont tous les composants (anions, 
cations et m6taux lourds, etc.) qui ne sont pas de Teau, du P 2 0 5 , et 
des ions calcium et chlore. Dans la suite de la description, deux 
6l6ments seront choisis comme standards repr6sentatifs du degre de 
10 puret6 du produit final, a savoir le fluor et le fer. Le produit final sera, 
dans la suite, du monohydrog6nophosphate de calcium (DCP) ou la 
teneur maximale pr6vue sera de 0,2% pour F et de 0,05% pour Fe. 
II faut noter que plus le rendement en P 2 0 5 solubilis6 est grand, 
plus le degr6 de puret6 est bas, car lorsque tout le P 2 0 5 est dissous, 
15 g6n6ralement la plupart des impuret6s le sont aussi. II faut done faire un 
compromis entre le degre de purete souhait§ pour la qualit6 du produit 
final et la valeur minimum du rendement en P 2 O s solubilis6 qui peut etre 
admise pour que le proc6d6 reste rentable, ce qui est principalement 
d6termin6 par le cout de la mature premiere. 
20 Lorsque le minerai de depart est de quality convenable on a dej& 

pr6vu d'appliquer un proced6 comprenant une digestion du mineral de 
phosphate par une solution aqueuse de HCI & 10% en poids au 
maximum, une separation entre les insolubles et une phase aqueuse 
contenant des ions phosphate, des ions chlorure et des ions calcium, et 
25 une neutralisation de la phase aqueuse pour faire prScipiter du DCP (voir 
demande de brevet international n° PCT/BE03/001 1 1 , non encore 
disponible au public k la date de priorit6 de la pr6sente demande de 
brevet). 

En fait, si Ton pr6voit des conditions selon lesquelles le rendement 
30 minimum en P 2 O s solubilis6 par du HCI dilu6 doit §tre de 75% et que le 
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degr6 minimal de puret6 du produit final soit de 40%, on peut determiner, 
en fonction d'une variable du proc6d6, les conditions dans lesquelles le 
proced6 peut etre mis en oeuvre. Un tel exemple est represents sur le 
graphique de la figure 1 , k propos d'un mineral de phosphate donne. Les 
5 pour-cents en ordonn6es repr6sentent soit le degre de purete du produit 
final (courbe en trait plein), soit le rendement en P 2 0 5 solubilis6 (courbe 
en traits interrompus), et la graduation en abscisse est celle d'une 
variable quelconque du proc6d£. Dans la zone gris6e, entre les deux 
points limites A et B, se situent des conditions convenables pour obtenir 

10 les valeurs minimales citees dessus, conform6ment & Penseignement de 
la demande PCT/BE03/001 1 1 . 

Sur la figure 2, un graphique semblable est realise, mais avec un 
minerai de phosphate different. On peut voir que, pour ce mineral, il n'est 
pas possible d'atteindre des conditions ou a la fois le rendement minimal 

15 en P 2 Os (point A) et le degr6 de purete minimal (point B) puissent etre 
rencontr6s. 

La pr6sente invention a par consequent pour but de mettre au 
point un precede d'attaque chlorhydrique dans lequel le rapport entre le 
rendement en P 2 0 5 solubilise et le degr6 de puret6 du produit final soit 

20 optimalis6 de fagon k permettre une attaque economiquement rentable 
du minerai, tout en effectuant ce processus dans un appareillage courant, 
simple et d'un cout 6conomiquement d6fendable. 

On a r6solu ce probl^me, suivant Tinvention, par un proc6d6 tel 
que d6crit au d6but qui comprend une digestion, en une 6tape et en co- 

25 courant, de minerai de phosphate pr6sentant une teneur en P 2 O s 
sup6rieure & 20 % en poids par une solution aqueuse d'acide 
chlorhydrique pr6sentant une concentration en HCI inferieure ^ 10 % en 
poids et dans lequel, pour atteindre ledit premier pH, ladite neutralisation 
pr6alable est effectu6e avant ladite premiere separation dans ladite 

30 liqueur d'attaque, comme milieu aqueux contenant du phosphate de 
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calcium en solution, Tisolement des impuretes precipitees ayant lieu 
pendant ladite premiere separation de ladite phase solide insoluble et 
ledit milieu aqueux pr6alablement neutralise et soumis & ladite 
neutralisation ult6rieure etant forme de la phase aqueuse s^paree, issue 
5 de la premiere separation. 

Comme I'attaque chlorhydrique se passe dans un milieu dilu6, et 
done non visqueux, la separation des matieres insolubles est mieux 
realisable et plus rapide, il n'y a pas de degagement de chaleur pendant 
Tattaque qui se passe avantageusement a la temperature ambiante, et 
10 les problemes de corrosion par I'acide chlorhydrique sont largement 
6vit6s. 

Un simple r6acteur muni d'un agitateur, fonctionnant a 
temperature et § pression ambiantes, peuvent done suffire pour le 
traitement du mineral de phosphate, ce qui represente un appareillage 
1 5 d'un cout particulierement favorable. 

La neutralisation pr6alable a pour effet de favoriser une 
precipitation pr6alable de metaux lourds en particulier le Fe et le Mg et 
d'autres impuretes telles que le fluor,. pour un rendement admissible en 
P 2 0 5 solubilise pendant I'attaque. Le DCP ainsi obtenu est 
20 particulierement pur, ce & quoi on ne pouvait pas s'attendre par une 
attaque & Tacide chlorhydrique dilu6. 

Par part significative des ions phosphate, il faut entendre que plus 
de 10 % du P 2 0 5 solubilise pr6cipite. 

25 La neutralisation pr6alable pr6cit6e peut avoir lieu par exemple 

dans une cuve s6par6e, dispos6e imm6diatement en aval de celle de la 
digestion. Avantageusement le pH doit £tre ajuste & une valeur comprise 
entre 0,8 et 4, de preference entre 1 ,3 et 1 ,5 , et cela pour 6viter au 
maximum toute precipitation intempestive de DCP. Les metaux lourds 
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precipites sont ainsi avantageusement s6par6s en une seule 6tape de 
separation avec les composants insoiubles issus de I'attaque. 

L'agent neutralisant suivant I'invention pour la neutralisation 
prealable est de preference une base forte choisie parmi le groupe 
5 constitu6 de I'hydroxyde, de I'oxyde et des sels solubles dans I'eau de 
calcium, de sodium, de potassium et/ou d'ammonium. 

La digestion en particuiier et tout le processus de I'attaque 
chlorhydrique peuvent etre effectues & la temperature ambiante de 
preference. Des temperatures de 20 & S0°C sont aussi applicables. 
10 Enfin la concentration de la solution aqueuse de HCI servant & 

I'attaque est avantageusement de 3 a 8 %, pref6rentiellement de 5 & 
7,4 %• 

L'acide chlorhydrique dilue servant au precede suivant I'invention 
peut provenir de n'importe quelle source. On peut par exemple se 

15 procurer de telles solutions aqueuses dilu6es de HCI sur le marche ou 
comme effluent d'un autre proc6de. On peut aussi diluer dans une phase 
aqueuse de Tacide chlorhydrique concentre tel que couramment 
disponible sur le marche. On peut aussi traiter, par de I'acide sulfurique, 
une solution aqueuse de chlorure de calcium de fagon a faire precipiter 

20 du sulfate de calcium et isoler une solution aqueuse de HCI. Une telle 
solution aqueuse de chlorure de calcium peut §tre par exemple obtenue 
comme effluent d'autres proc6d6s, par exemple de certains proced6s de 
fabrication de carbonate de sodium. 

Dans !e proc6d6 suivant Hnvention, le phosphate insoluble issu de 

25 la neutralisation ult6rieure, est du monohydrog6nophosphate de calcium 
(DCP) d'un degr6 de purete tr£s 6lev6 et simultan6ment riche en P 2 0 5 . 
Sa teneur en P 2 0 5 peut par exemple §tre de 40 & 50% en poids, quel que 
soit, au depart, le minerai k teneur en P 2 0 5 sup6rieure & 20 % en poids. 
Le minerai de phosphate peut avantageusement presenter une teneur en 

30 P 2 0 5 de 25 a 35 % en poids. 
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Au cours de la neutralisation ult6rieure, le pH est 
avantageusement ajuste k une valeur d'au moins 4,5 , de preference 
d'au moins 5. A ce pH, la totality des ions phosphate en solution dans la 
phase aqueuse, sous la forme de dihydrog6nophosphate de calcium 
5 (MCP), passe k I'etat de DCP insoluble. Cette neutralisation est de 
preference effectu6e par une base forte choisie parmi le groupe constitu6 
de Thydroxyde, de I'oxyde et des sels solubles dans I'eau de calcium, de 
sodium, de potassium et/ou d'ammonium. 

Suivant une forme de realisation particuliere de I'invention, le 

10 precede comprend un traitement de ladite solution aqueuse de chlorure 
de calcium par une solution aqueuse d'acide sulfurique avec formation de 
sulfate de calcium insoluble, qui pr6cipite, et d'une phase aqueuse a 
base d'acide chiorhydrique, un isolement du pr6cipit6 de sulfate de 
calcium et un recyclage au moins partiel, vers retape de digestion, de la 

15 phase aqueuse & base d'acide chiorhydrique, pour former ladite solution 
aqueuse d'acide chiorhydrique. 

Suivant une forme de realisation perfectionn6e de I'invention, le 
proc6da comprend en outre une neutralisation suppl6mentaire de ladite 
solution aqueuse de chlorure de calcium, par une addition d'un agent 

20 neutralisant, de maniere k ajuster, dans cette solution aqueuse, un pH 
sup6rieur au pH de la neutralisation ult6rieure, et k pr6cipiter des 
impuret6s r6siduelles, et une elimination de ces impuretes k partir de 
ladite solution aqueuse, un traitement de celle-ci par une solution 
aqueuse d'acide sulfurique avec formation de sulfate de calcium 

25 insoluble, qui pr6cipite, et d'une phase aqueuse k base d'acide 
chiorhydrique, un isolement du pr6cipit6 de sulfate de calcium et un 
recyclage, vers retape de digestion, de la phase aqueuse k base d'acide 
chiorhydrique, pour former ladite solution aqueuse d'acide chiorhydrique. 
Par cette 6tape de proc6d§ on peut faire pr6ciplter toutes les impuretes 

30 non d6sir6es, par exemple des m6taux amphoteres, et realiser un 
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systeme recycle ferm6, sans augmentation progressive de la teneur de 
ces impuret6s dans le cycle. 

D'autres indications a propos du proc6de d'attaque suivant 
('invention sont donnees dans les revendications annex6es. 
5 D'autre details et particularit§s de ce procede ressortiront 

6galement de la description donnee ci-apres d'exemples non limitatifs, 
avec references aux dessins annexes. 

Les figures 1 et 2 represented des graphiques deja d6crits ci- 
dessus. 

10 La figure 3 represente, sous la forme d'un schema d'ecoulement, 

un exemple de realisation de module de production de DCP, dans lequel 
on met en oeuvre un proc6d6 d'attaque de minerai de phosphate suivant 
Tinvention. 

Ainsi qu'il est iliustre sur la figure 3, un minerai de phosphate 

1 5 extrait presentant une teneur en P 2 0 5 de 28 & 32 % en poids est alimente 
en 1 dans une cuve de digestion 2 ou il est soumis, en une seule etape, & 
une attaque en co-courant par une solution tfacide chlorhydrique de 
Tordre de 5 % en poids, amenee dans cette cuve par un conduit 3. Par 
minerai de phosphate tel qu'extrait, on entend qu'il n'est soumis ni k une 

20 calcination, ni & un broyage fin, en particulier dans les mines ou le 
minerai extrait se pr6sente sous forme poudreuse. Sll s f aglt de minerai 
d'origine volcanique, un simple concassage peut §tre pr6vu ^ une taille 
de grains de Tordre de 1 50 & 500 |im. 

Dans la cuve de digestion 2, la dissolution de phosphate de 

25 calcium est effectu6e & la temp6rature ambiante et elle est rapide et 
intense, sous la forme de H3PO4 et de MCP soluble. 

On peut pr6voir alors d'introduire un agent neutralisant, tel que par 
exemple de la chaux hydrat6e, dans une cuve de neutralisation pr6alable 
9 qui est agenc6e en aval de la cuve de digestion 2 et k laquelle elle est 

30 reli6e par le conduit 8. Cette introduction d'agent neutralisant se fait par 
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un conduit 10 et elle a pour effet de maintenir dans la cuve 9 un pH qui 
sera, par exemple, compris entre 1 ,3 et 1 ,5. A ce pH elev6, les m6taux 
lourds, tels que Fe, et d'autre impuretes, telles que F, dissous k partir du 
minerai par I'attaque chlorhydrique, sont pr6cipites et Ton obtient une 
5 suspension de particules solides. Le liquide trouble ainsi obtenu est 
envoy6 par le conduit 1 1 & un dispositif de separation 6, par exemple un 
filtre-presse, ou les solides, c'est-Si-dire les insolubles issus de I'attaque 
chlorhydrique et les substances pr6cipit6es dans la cuve 9, sont s6pares 
ensemble en 7, apres addition avantageuse d'un adjuvant de filtration 

10 appropri6, connu en soi, et elimin6s. 

La phase liquide issue de la separation contient sous forme 
dissoute de Pacide phosphorique, du phosphate monocalcique MCP, du 
chlorure de calcium et quelques impuretes residuelles. 

La phase aqueuse s6par6e contenant des ions phosphate, 

15 calcium et chlorure qui provient du dispositif de separation 6 par le 
conduit 12 est alors transferee dans une cuve de neutralisation ult6rieure 
13, ou Ton pr6cipite le phosphate dicalcique DCP par introduction dans la 
phase liquide, en 14, d'un agent neutralisant, du meme type que decrit 
precedemment, par exemple du carbonate de calcium ou du lait de 

20 chaux. lei avantageusement le pH va atteindre une valeur de I'ordre de 5, 
& laquelle tout le MCP est convert! en DCP insoluble dans I'eau. 

Pour s6parer le pr6cipit6, on peut par exemple 6vacuer en 1 5 le 
milieu neutralise et le faire passer notamment sur un filtre & bande 16 oD 
Ton s6pare la mature solide, tfest-^-dire un gateau humide de DCP 17, 

25 contenant approximativement 40-50 % en poids de P 2 0 5f analyse sur 
produit sec, 25-28 % de Ca et des traces minimales d'impuretes. Le filtrat 
est 6vacu6 en 18. II consiste en une solution aqueuse de CaCI 2 , 
ais6ment eiiminable, car peu polluante, et mSme facilement revalorisable. 
Le chlorure de calcium peut etre utilise par exemple comme produit 

30 antigel sur les chaussees. 
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Au cours de cette attaque chlorhydrique, on peut obtenir un 
rendement en P 2 0 5 solubilise superieur a 75%, de preference a 90% et 
trds avantageusement k 95% en poids. Meme k un rendement d'attaque 
aussi eieve, on obtient dans le DCP, obtenu en 17, des degr6s de purete 
5 sup6rieurs aux valeurs minimales habituellement requises, comme par 
exemple une teneur maximale en F de 0,2 % et en Fe de 0,05 %. 

Au lieu d'evacuer la solution aqueuse de CaCI 2 , issue du filtre k 
bande 16, on peut aussi pr6voir de la diriger, par des conduits 19 et 20, 
vers un r6acteur 21 qui est aliments par le conduit 22 en une solution 

10 aqueuse d'acide sulfurique. Dans ce r6acteur, agit6 k une temperature 
d'environ 60*C, pendant une heure, il se forme du sulfate de calcium 
insoluble, qui precipite sous une forme tres pure. Par le conduit 23, la 
liqueur resultant de I'attaque sulfurique est soumise k une etape de 
separation, par exemple par filtration en 24. La phase solide form6e du 

15 sulfate de calcium est 6vacu6e en 25 et la phase liquide form6e d'une 
solution aqueuse de HCI tres pure est renvoy6e, par le conduit 26, au 
conduit d'alimentation en acide chlorhydrique difu6 3. 

Comme I'acide. sulfurique est plus frequent et plus disponible en 
grandes quantites que I'acide chlorhydrique, ce recyclage permet 

20 d'ameliorer encore le rendement de Tattaque chlorhydrique et meme de 
pr6voir celle-ci en des endroits ou le HCI est difficile & se procurer. 

D'une maniere alternative, on peut, pr6alablement au r6acteur 
d'attaque sulfurique, faire passer la solution aqueuse de CaCI2 issue du 
filtre & bande 16 dans une cuve de neutralisation supptementaire 27, en 

25 passant par le conduit 28. 

Dans cette cuve 27 on introduit & nouveau un agent neutralisant, 
en 29, de preference de la chaux hydrat6e ou du carbonate de calcium, 
de faeon k atteindre un pH de Tordre de 9-10, ce qui a pour effet de faire 
pr6cipiter toutes les impuret6s r6siduaires, telles les metaux amphotdres, 

30 etc. La suspension obtenue est transferee par le conduit 30 k un 
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separateur 31. Le gateau s6par6 est 6vacu6 en 32 et le filtrat trds pur 
forme de CaCI 2 en solution aqueuse est conduit, par I'interm6diaire des 
conduits 33 et 20, au r6acteur d'attaque sutfurique 21 . 

On peut bien entendu envisager aussi d'alimenter la source en 
5 acide chlorhydrique dilu6 par une solution aqueuse de CaCI 2 issue d'un 
autre proc6d§ en traitant 6ventueliement pr6alablement cette solution 
aqueuse par une attaque sulfurique, comme dans le r6acteur 21, aprfes 
eventuellement une neutralisation comme dans le dispositif de 
neutralisation 27. 

10 ^invention va & present etre d6crite de mantere plus d6taillee a 

I'aide d'un exemple de realisation, donn§ & titre non limitatif. 

Exemple 

a. Du minerai de phosphate d'origine syrienne presentant une 
teneur en P 2 0 5 de 30 % en poids est mis en oeuvre. 

15 Uattaque du minerai est effectu6e de manfere discontinue & I'aide 

d'une solution aqueuse pr6sentant une teneur ponderale en HCI de 
7,4%, & la temp6rature de 25<C. Dans cet exemple, la digestion est 
effectu6e en co-courant dans un r6acteur muni d'un agitateur etelle dure 
environ 30 minutes par lot. 

20 La quantit§ de HCI ajout6e est d6termin6e par un rapport molaire 

entre le HCI ajoute au minerai et le Ca present dans celui-ci (un rapport 
HCI/Ca = 1 6tant defini comme une addition de HCI telle que tout le Ca 
du minerai est dissous sous forme de CaCl2 dans la phase aqueuse). 
Uattaque du minerai est dans cet exemple r6aiis6e a plusieurs rapports 

25 HCI/Ca variant de 0,6 £ 0,9. 

Aprds la digestion, la suspension est filtr6e et le filtrat est soumis k 
une neutralisation par de la chaux hydrat6e de fagon k obtenir un gateau 
de DCP pr§cipit6. 
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Une analyse du rendement en P 2 0 5 solubilis6 et des teneurs en P 
et en Fe + + dans le DCP est alors effective, ce qui donne les r6sultats 
suivants : 





Rendement en 


Fraction de 


Fluor dans 


Fer 


Rapport 


P 2 O s solubilis6 


mineral sous 


DCP 


dans DCP 


HCI/Ca 


% en poids 


forme de 


% en poids 


% en poids 






r6sidu 










% en poids 






0,6 


80 


55 


0,41 


0,06 


0,7 


92 


52 


0,48 


0,064 


0,8 


95 


48 


0,65 


0,096 


0,9 


96 


47 


0,78 


0,12 



5 Comme on peut le voir, bien que le rendement en P 2 0 5 solubiiise 

soit tout k fait acceptable, les teneurs en Fe et F dans le DCP final sont 
trop 6tev§es (F > 0,2 % en poids et Fe > 0,05 % en poids). 

b. On effectue une attaque du meme mineral. L'attaque du 
minerai a lieu de manidre discontinue & Paide d*une solution aqueuse 
10 presentant une teneur ponderale en HCI de 7,4 %, k la temp6rature de 
25^. Dans cet exemple la digestion dure environ 30 minutes par lot et le 
rapport molaire HCI/Ca est r6g!6 & 0,9. 

Avant la premfere separation liquide/solide, on effectue un contr6le 
du pH par de la chaux hydratee, et cela pour ajuster diff6rentes valeurs, 
15 puis on filtre, et on neutralise a nouveau pour faire pr6cipiter le DCP 
qu'on s§pare sous forme d'un gateau. 

Le r6sultat des analyses donne les valeurs suivantes : 
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Rendement en 


Fluor dans 


Fe dans 


PH 


P 2 0 5 solubilise 


DCP 


DCP 




% en poids 


% en poids 


% en poids 


0,6 


95 


0,79 


0,12 


1,3 


78 


0,25 


0,05 


1,5 


77 


0,074 


0,04 


1,7 


67 


0,047 


0,036 


1,9 


54 


0,055 


0,036 



Comme on peut le voir, en ajustant le pH dans la gamme de 1 ,3 & 
1,5 avant la filtration de la premiere separation liquide/solide, on rend 
5 parfaitement exploitable un mineral qui, sans pr6neutralisation, ne i'6tait 
pas, du moins par une attaque a I'acide chlorhydrique dilu6. Les 
rendements en P2O5 solubilis6 sont encore acceptables et le degr6 de 
purete du produit final obtenu est excellent. Une seule 6tape de 
separation d , impuret6s est n6cessaire pour cela. 
10 II doit etre entendu que la presente invention n'est en aucune 

fagon Iimit6e a cet exemple de realisation et que bien des modifications 
peuvent y §tre apport6es sans sortir du cadre des revendications 
annex6es. 
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REVENDICATIONS 
1. Proctde d'attaque de minerai de phosphate, 

comprenant : 

5 - une digestion de minerai de phosphate par une solution aqueuse 
d'acide chlorhydrique, avec formation d'une liqueur d'attaque 
constitute d'une phase aqueuse, dans laquelle du phosphate de 
calcium est en solution, et d'une phase solide insoluble, contenant des 
impuretts, 

10 - une premiere separation entre la phase solide insoluble et la phase 
aqueuse de la liqueur d'attaque, 

- une neutralisation prealable d'un milieu aqueux contenant du 
phosphate de calcium en solution a un premier pH inferieur au pH 
auquel une part significative de ce phosphate de calcium en solution 

15 prtcipite sous forme de monohydrogtnophosphate de calcium (DCP), 
avec precipitation d'impuretes, 

- un isolement des impuretts prtcipittes a partir du milieu aqueux 
prtalablement neutralist, ** 

- une neutralisation ulterieure dudit milieu aqueux prtalablement 
20 neutralist a un second pH superieur au premier pH susdit, avec 

precipitation de DCP, et 

- une deuxieme separation entre le milieu aqueux ulterieurement 
neutralist, qui est une solution aqueuse de chlorure de calcium, et du 
DCP prtcipitt, 

25 caracttrist en ce qu'il comprend, une digestion, en une ttape et en co- 
courant, de minerai de phosphate prtsentant une teneur en P2O5 
suptrieure k 20 % en poids par une solution aqueuse d'acide 
chlorhydrique prtsentant une concentration en HCI inftrieure a 10 % en 
poids et en ce que, pour atteindre led'rt premier pH, ladite neutralisation 

30 prtalableest effectute avant ladite premitre stparation dans ladite 
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liqueur d'attaque comme milieu aqueux contenant du phosphate de 
calcium en solution, Tisolement des impuret6s pr6cipit6es ayant lieu 
pendant ladite premiere separation de ladite phase solide insoluble, et 
ledit milieu aqueux prealablement neutralist et soumis a ladite 
5 neutralisation ulterieure 6tant form6 de la phase aqueuse s6par6e, issue 
de la premiere separation. 

2. Proc6d6 suivant la revendications 1 , caracterise en ce 
que ledit premier pH de la liqueur d'attaque est ajuste par ladite 
neutralisation pr6alable & une valeur comprise entre 0,8 et 4, de 

1 0 preference entre 1 ,3 et 1 f 5 

3. Precede suivant Tune des revendications 1 et 2, 
caracterise en ce que ledit second pH de ladite phase aqueuse s6par6e 
issue de la premiere separation est ajuste par ladite neutralisation 
ulterieure k une valeur d'au moins 4,5, de preference d'au moins 5. 

15 4. Proced6 suivant Tune quelconque des revendications 1 

S 3, caract6ris§ en ce que lesdites neutralisations pr6alable et ulterieure 
sont r6alisees k I'aide d'une base forte choisie parmi le groupe constitu6 
de Thydroxyde , de I'oxyde et des sels solubles dans I'eau de calcium, de 
sodium, de potassium et/ou d'ammonium. 

20 5. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 a 

4, caracterise en ce que la digestion est effectu6e & temperature 
ambiante. 

6. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 & 

5, caracterise en ce qu'il comprend une etape prealable de formation de 
25 ladite solution aqueuse d'acide chlorhydrique, par dilution d'acide 

chlorhydrique concentre dans I'eau. 

7. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 k 

6, caracterise en ce qu'il comprend une etape pr6alable de formation de 
ladite solution aqueuse d'acide chlorhydrique, par traitement par de 
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I'acide sulfurique d'une solution aqueuse de chlorure de calcium et 
elimination & partir de celle-ci d'un pr6cipit6 de sulfate de calcium. 

8. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 
& 7, caract6ris§ en ce que le mineral de phosphate pr6sente une teneur 

5 en P 2 0 5 de 25 & 35 % en poids. 

9. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 
a 8, caract6ris6 en ce que ladite solution aqueuse d'acide chlorhydrique 
mise en oeuvre dans la digestion pr6sente une concentration en HCI de 
I'ordre de 3 & 8 %, de pr6f6rence de 5 a 7,4 % en poids. 

10 10. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 

& 9, caract6ris6 en ce qu'il comprend un traitement de ladite solution 
aqueuse de chlorure de calcium par une solution aqueuse d'acide 
sulfurique avec formation de sulfate de calcium insoluble, qui pr6cipite, et 
d'une phase aqueuse & base d'acide chlorhydrique, un isolement du 

15 precipit§ de sulfate de calcium et un recyclage au moins partiel, vers 
I'etape de digestion, de la phase aqueuse & base d'acide chlorhydrique, 
pour former ladite solution aqueuse d'acide chlorhydrique. 

11. Proc§d6 .suivant Tune quelconque des revendications 1 
k 9, caracteris6 en ce qu'il comprend en outre une neutralisation 

20 supplemental re de ladite solution aqueuse de chlorure de calcium, de 
manfere & ajuster, dans cette solution aqueuse, un pH sup6rieur au pH 
de la neutralisation ult6rieure, et & pr6cipiter des impuret6s r6siduelles, et 
une 6limination de ces impuretes & partir de ladite solution aqueuse, un 
traitement de celle-ci par une solution aqueuse d'acide sulfurique avec 

25 formation de sulfate de calcium insoluble, qui pr6cipite, et d'une phase 
aqueuse h base d'acide chlorhydrique, un isolement du pr6cipit6 de 
sulfate de calcium et un recyclage, vers l*6tape de digestion, de la phase 
aqueuse k base d'acide chlorhydrique, pour former ladite solution 
aqueuse d'acide chlorhydrique. 
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12. Proc6d6 suivant la revendication 11, caract6ris6 en ce 
que le pH de ladite solution aqueuse de chlorure de calcium est ajuste 
par ladite neutralisation supp!6mentaire & une valeur d'au moins 8,5, de 
preference d'au moins 9. 
5 13. Proced§ suivant Tune ou I'autre des revendications 11 

et 12, caract6rise en ce que la neutralisation suppl6mentaire est r6alis6e 
a Taide d'une base forte choisie parmi le groupe constitu6 de I'hydroxyde, 
de I'oxyde et des sels solubles dans I'eau de calcium, de sodium, de 
potassium et/ou d'ammonium. 
10 14. Proc6d§ suivant I'une quelconque des revendications 1 

& 13, caracteris6 en ce que la digestion a lieu dans un r6acteur muni d'un 
agitateur. 
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